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ABSTRAKT 
 Táto práca sa zameriava na štúdium relaxačného správania polymérnych skiel. Ako 
typický zástupca polymérnych skiel bol zvolený polymetylmetakrylát. Relaxačné procesy boli 
študované pomocou dynamickej mechanickej analýzy a ako doplnková metóda bola použitá 
diferenciálna skenovacia kalorimetria. V termomechanických spektrách bol pozorovaný 
relaxačný proces nad Tg a vysoké hodnoty modulu kaučukového pláta. Vysokoteplotný 
relaxačný prechod bol študovaný z pohľadu tepelnej histórie, bola študovaná frekvenčná 
závislosť, závislosť na axiálnom napätí a vplyv molekulovej štruktúry. Boli stanovené 
zdanlivé aktivačné energie skúmaných procesov a závislosť zdanlivých aktivačných energii 
skúmaného polymetylmetakrylátu na axiálnom napätí. Na základe získaných dát bola 
vypracovaná hypotéza, ktorá spojuje vysokoteplotný relaxačný proces s molekulovým 
procesom zodpovedným za deformačné spevnenie. 
 
 
ABSTRACT 
 This work focuses on polymer glasses relaxation behavior. Polymethylmethacrylate was 
chosen as a typical representative of polymer glasses. Relaxation processes were studied by 
dynamical mechanical spectroscopy and differential scanning calorimetry was used as a 
supplemental analysis. Relaxation process above Tg and high values of rubberlike plateau 
modulus were observed in thermomechanical spectra. High temperature relaxation transition 
was studied from the perspective of thermal history, frequency and axial stress dependence 
and influence of molecular structure was also investigated. Apparent activation energies of 
studied processes and their axial stress dependence for polymethylmethacrylate were 
determined. On the basis of obtained data, a hypothesis was developed which connects high 
temperature relaxation process with molecular process responsible for strain hardening. 
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1. ÚVOD 
 Polymérne sklá tvoria dôležitú skupinu materiálov používaných hlavne v automobilovom, 
leteckom a spotrebnom priemysle. Vyznačujú sa dobrou priepustnosťou svetla, výbornými 
mechanickými vlastnosťami a dobrou spracovateľnosťou. 
 Sklá majú neusporiadanú štruktúru na väčšie vzdialenosti. Pri chladení sklotvornej 
kvapaliny dostatočnou rýchlosťou dochádza k vitrifikácii. Relaxácie kvapaliny sú obmedzené, 
a preto sa daná kvapalina javí ako tuhá látka. Sklo potom možno nazvať prechladenou 
kvapalinou. Práve proces, pri ktorom sa systém mení z kvapaliny na sklo alebo naopak, je 
jednou z najdôležitejších charakteristík polymérov. Tento proces je nazývaný sklený prechod 
alebo α prechod. 
 Sklený prechod nemá charakter termodynamického prechodu, pretože nedochádza k zmene 
štruktúry systému. Pri sklenom prechode dochádza k obmedzeniu štruktúrnych relaxácii tak, 
že systém nemôže dosiahnuť rovnováhu. Sklený prechod je kinetickým prechodom a sklo je 
nerovnovážny systém. Štruktúra a vlastnosti skla sú ovplyvnené tým, akou „cestou“ prejde 
systém skleným prechodom. Týchto „ciest“ skleným prechodom môže byť celá rada 
vzhľadom na kinetickú povahu skleného prechodu. Okrem skleného prechodu existujú aj 
sekundárne relaxácie, ktoré majú taktiež vplyv na štruktúru a vlastnosti skiel. Asi 
najvýznamnejšia sekundárna relaxácia je β relaxácia, ktorá sa vyskytuje u reologicky 
komplexných materiálov. Sklo ako nerovnovážny systém je výrazne citlivé na tepelnú 
a mechanickú históriu. Zmenou histórie skla možno meniť jeho štruktúru a vlastnosti.  
 Voľbou cesty cez molekulárne prechody a pomocou tepelnej alebo mechanickej histórie je 
možné priamo ovplyvňovať mechanické správanie polymérnych skiel. Aby bolo možné riadiť 
vlastnosti polymérnych skiel vyššie spomínaným spôsobom je nutné porozumenie týmto 
dejom na molekulárnej úrovni. Porozumenie týmto procesom je v dnešnej dobe nedostatočné. 
Dodnes nebola vyvinutá teória skleného prechodu ako najdôležitejšieho procesu 
v polyméroch, ktorá by dokázala popísať tento prechod úplne a bez výhrad. Najvýznamnejší 
sekundárny prechod skiel, β prechod, pozorovaný a študovaný posledných päťdesiat rokov, 
nebol dodnes objasnený na molekulárnej úrovni. 
 Dnes sú používané, vyrábané a testované materiály bez toho aby bolo jasné, aké procesy sú 
zodpovedné za ich deformačné správanie, ako sa systém mení pri jeho starnutí, a čo sa v ňom 
deje pri zmenách jeho tepelnej alebo mechanickej histórie a aký dopad to má na jeho 
vlastnosti. Jedine pochopenie procesov na molekulárnej úrovni môže viesť k skutočnému 
využitiu potenciálu materiálov. 
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2. TEORETICKÁ ČASŤ 
2.1. Viskoelasticita 
 Mechanické správanie polymérov vykazuje oveľa väčší rozsah časovej závislosti 
mechanickej odozvy oproti správaniu kovov a keramiky. Polyméry reagujú na vonkajšie 
zaťaženie čiastočne ako perfektne elastická tuhá látka a čiastočne ako perfektne viskózna 
kvapalina. Tento typ správania je obecne pomenovaný ako viskoelasticita. U perfektne 
elastického telesa, napätie závisí len na rozsahu deformácie. Všetka mechanická práca 
vynaložená na deformovanie perfektne elastického pevného telesa je uložená ako elastická 
energia. Šmykové napätie v perfektne viskóznej kvapaline závisí len na rýchlosti šmykovej 
deformácie. Všetka mechanická práca vynaložená na deformáciu je disipovaná, premenená 
okamžite na tepelnú energiu. Mechanické správanie viskoelastického materiálu vykazuje aj 
disipáciu aj uloženie energie. Najčastejší, konštitutívny vzťah pre lineárnu viskoelastickú 
látku je vyjadrený v zmysle šmykovej deformácie: 
 
t
G
d
d
  , (1) 
kde τ je šmykové napätie, G je šmykový modul, γ je šmyková deformácia, η je viskozita a 
dγ/dt je šmyková rýchlosť. Lineárne viskoelastické materiály sa riadia Boltzmannovým 
superpozičným princípom hovoriacim, že efekty času a teploty v lineárnej viskoelastickej 
oblasti sú aditívne. Záleží, v ktorom okamihu je efekt vytvorený a je predpokladané, že každý 
prírastok napätia vykonáva nezávislý príspevok. Najsilnejší prejav viskoelastických účinkov 
je kríp, relaxácia napätia a chovanie pri cyklickom namáhaní. Keď je viskoelastické teleso 
predmetom sínusovo oscilujúcej deformácie, napätie nie je vo fáze s deformáciou (ako by 
tomu bolo u perfektne elastickej tuhej látky) ani 90 ° mimo fázu (ako by tomu bolo 
u perfektne viskóznej kvapaliny) ale je niekde medzi, čo je zobrazené na obrázku 1. Časť 
z vstupnej energie je uložená a obnovená v každom cykle a časť je disipovaná ako teplo. 
Všetky reálne látky sú viskoelastické. To ako reagujú v konkrétnych situáciách závisí na 
rýchlosti testovania v porovnaní s rýchlosťou spontánnej štruktúrnej reorganizácie na 
molekulárnej úrovni. [1–3] 
 
 
Obrázok 1: Schematické znázornenie odozvy viskoelastického materiálu na sínusovo 
oscilujúce namáhanie [4]. 
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2.2. Odozva polymérnej kvapaliny v závislosti na teplote a čase 
 Sklotvorné kvapaliny podliehajú výrazným zmenám na relatívne úzkej tepelnej škále, čo 
ich odlišuje od ostatných materiálov. Odozvu polymérnych skiel v závislosti na teplote možno 
rozdeliť do štyroch oblastí: sklený stav, prechodová oblasť, kaučukové plató, terminálna zóna 
(viskózny tok). Pri nízkych teplotách sa materiál chová ako pevná amorfná látka (prechladená 
kvapalina), kedy je obmedzená segmentálna pohyblivosť systému až na lokálne sub-
segmentálne mobility, materiál má v tejto oblasti vysoký modul pružnosti, ktorý je skoro 
nezávislý na teplote. S priblížením sa k teplote skleného prechodu, Tg, dochádza k uvoľneniu 
segmentálneho pohybu molekúl, modul materiálu podlieha dramatickému poklesu až 
o niekoľko rádov. Nad Tg môže materiál vďaka sieti zapletenín tvorenej molekulami s dlhými 
reťazcami vykazovať kaučukové plató, kedy modul pružnosti ostáva konštantný. Ak nie sú 
reťazce dostatočne dlhé, zapleteniny nevzniknú a kaučukové plató v danom prípade 
neexistuje. S ďalším zvyšovaním teploty dochádza k viskóznemu toku difundujúcich 
reťazcov. Viskoelastická odozva polymérneho skla, charakterizovaná ako závislosť 
sufázového modulu pružnosti na teplote je schematicky zobrazená na obrázku 2. [5] 
 
 
Obrázok 2: Schematické znázornenie závislosti sufázového modulu pružnosti na teplote pre 
amorfný polymér s vysokou molekulovou hmotnosťou [6]. 
 
 Sledovaním odozvy polymérnych skiel v závislosti na čase alebo frekvencii možno 
pozorovať rovnaké režimy viskoelastickej odozvy ako tomu bolo u závislosti na teplote. 
Závislosť relaxačného modulu na čase je schematicky znázornená na obrázku 3. Pri veľmi 
krátkych časoch je odpoveď sklená. Modul polymérnych skiel je približne 109 Pa a je 
relatívne necitlivý k teplote. Modul začína klesať v časovom rozsahu, v ktorom reťazce 
začínajú lokálne relaxovať, a modul naďalej klesá ako sa relaxácia šíri cez postupne dlhšie 
vzdialenosti reťazca. Pre relatívne krátke polymérne reťazce relaxácia prebieha hladko 
a jednotvárne až k nulovým hodnotám modulu. Avšak pre dlhšie reťazce modul zostane 
relatívne konštantný cez určitý časový rozsah. Mechanická odozva tohto pláta sa podobá tým 
u kaučukových sietí. Šírka pláta výrazne vzrastá s dĺžkou reťazcov, ale modul pláta ako taký 
závisí na druhu polyméru. Existencia pláta je prisudzovaná zapleteninám reťazcov. 
Kaučukové plató, oddeľuje zónu krátkodobých relaxácii, prechodovú zónu, a zónu 
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dlhodobých relaxácii, terminálnu zónu, ktorá sa vyskytuje na jeho konci a je spojená 
s relaxáciou do úplnej rovnováhy, kedy hodnota modulu pružnosti nadobudne nulu. [1] 
 
 
Obrázok 3: Schematické znázornenie závislosti sufázového modulu pružnosti na čase pre 
amorfný polymér [1]. 
 
 Závislosť komplexného modulu pružnosti na teplote je spojená so závislosti relaxačného 
modulu na čase, čo popisuje princíp superpozície času a teploty. Potom existujú dva možné 
prístupy pre sledovanie viskoelastickej odozvy polymérnych kvapalín. Viskoelastická odozva 
jedného relaxačného procesu pri danej teplote vyžaduje na relaxáciu charakteristický čas 
(frekvenciu). Teda je držaná konštantná teplota a mení sa čas (frekvencia excitácií). 
Viskoelastická odozva jedného relaxačného procesu pri danom čase (frekvencii) vykáže 
relaxáciu pri charakteristickej teplote. Teda je držaný konštantný čas (frekvencia excitácií) 
a mení sa teplota. 
 
2.3. Dynamická mechanická analýza 
 Dynamická mechanická analýza (DMA = Dynamic mechanical analysis) je často 
používaná na sledovanie viskoelastickej odozvy polymérnych skiel. DMA je citlivá 
k molekulárnej štruktúre polyméru. Okrem relaxačného chovania poskytuje aj informácie 
o tuhosti materiálu vzhľadom na veľkosť a rýchlosť namáhania pri rôznych podmienkach 
testovania. DMA môže byť jednoducho popísaná ako aplikácia oscilujúcej deformácie na 
vzorku a analýza silovej odozvy materiálu. DMA poskytuje oscilujúcu sínusovú deformáciu, 
ktorá generuje vo vzorke sínusovú napätie. Meraním amplitúdy deformácie a oneskorenia 
medzi sínusovými vlnami napätia a deformácie, ako je zobrazené na obrázku 1, môžu byť 
určené veličiny ako komplexný modul E* a fázový posun (uhol) δ, a z nich môžu byť 
vypočítané ďalšie veličiny ako sufázový modul pružnosti E’, stratový modul E” a stratový 
faktor tan δ. Toto sú dynamické charakteristiky a sú špecifické pre každý materiál a ich 
hodnoty výrazne závisia na molekulárnej štruktúre, podmienkach merania a na tepelnej 
histórii materiálu. [4, 7] 
  
10 
 Komplexný modul E* je definovaný ako pomer amplitúdy napätia σA k amplitúde 
deformácie εA a reprezentuje časovo závislú tuhosť materiálu. Veľkosť komplexného modulu 
vyjadruje rovnica: 
 
A
AE


* . (2) 
Komplexný modul je zložený z dynamického modulu E’ ako reálnej časti a zo stratového 
modulu E” ako imaginárnej časti: 
 EiEE * . (3) 
Veľkosť komplexného modulu je definovaná: 
    22* EEE  . (4) 
Reálna časť komplexného modulu, dynamický modul, môže byť použitá pre hodnotenie 
elastických vlastností a imaginárna časť, stratový modul, môže byť použitý pre hodnotenie 
viskóznych vlastností. [4] 
 Dynamický (sufázový) modul pružnosti (storage modulus) E’ reprezentuje tuhosť 
viskoelastického materiálu a je úmerný energii uloženej počas jedného záťažového cyklu. Je 
zhruba rovný elastickému modulu pre jednoduché, rýchle napätie pri nízkych zaťaženiach 
a vratnej deformácii, a preto zväčša odpovedá tabuľkovým hodnotám. Dynamický modul 
možno vypočítať pomocou rovnice: 
 cos*  EE . [4] (5) 
 Stratový (mimofázový) modul (loss modulus) E” je úmerný energii disipovanej počas 
jedného záťažového cyklu a je mierou pohyblivosti testovaného systému. Stratový modul 
možno vypočítať pomocou rovnice: 
 sin*  EE . [4] (6) 
 Stratový faktor (činiteľ) tan δ je mierou energetickej straty a reprezentuje mechanické 
tlmenie alebo vnútorné trenie vo viskoelastických systémoch. Stratový činiteľ je závislý na 
sufázovom module pružnosti a stratovom module, ktoré majú rozdielnu teplotnú závislosť, 
preto stratový činiteľ nie je dobrou voľbou pri interpretácii závislostí relaxačných procesov na 
rôznych podmienkach. Stratový faktor je definovaný ako pomer stratového k dynamickému 
modulu: 
 
E
E


tan . [4] (7) 
 Na obrázku 4 možno vidieť typický záznam dynamickej mechanickej analýzy amorfného 
termoplastu (pre jednoduchosť nie sú uvažované iné prechody okrem skleného prechodu). Pri 
nízkych teplotách sú molekuly imobilné a teda nie sú schopné rezonovať s oscilačným 
zaťažením. Materiál je tuhý a ostáva v sklenej oblasti, čo sa odzrkadľuje vo vysokých 
hodnotách sufázového modulu pružnosti a nízkych hodnotách stratového modulu a stratového 
faktoru. Zvyšovaním teploty dochádza k zvýšeniu mobility molekúl, ktoré pri dosiahnutí 
teploty skleného prechodu rezonujú so zaťažením. Dochádza k náhlemu poklesu hodnôt 
sufázového modulu pružnosti o niekoľko rádov, kedy materiál stráca tuhosť. Dochádza 
k vytvoreniu vrcholu stratového modulu a stratového činiteľa, kedy dochádza k uvoľneniu 
mobility molekúl. Došlo teda k prechodu zo skleného do kaučukového stavu. S ďalším 
zvyšovaním teploty, za predpokladu dostatočne vysokej molekulovej hmotnosti na vytvorenie 
zapletenín, ostáva hodnota sufázového modulu pružnosti konštantná a hodnoty stratového 
modulu a stratového činiteľa klesnú po nadobudnutí vrcholu na minimum a začínajú opäť 
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narastať. Ďalším zvyšovaním teploty sa dostane systém do terminálnej oblasti kedy klesne 
sufázový modul pružnosti až na nemerateľné hodnoty. Rovnaký priebeh dynamickej 
mechanickej analýzy amorfného termoplastu možno dosiahnuť znižovaním logaritmu 
frekvencie, respektíve zvyšovaním logaritmu času. [4] 
 
 
Obrázok 4: Schematický záznam DMA amorfného termoplastu [4]. 
 
 Dynamická mechanická analýza cez širokú teplotnú a frekvenčnú škálu je špeciálne citlivá 
k chemickej a fyzikálnej štruktúre polymérov. Takéto testy sú vo veľa prípadoch 
najcitlivejšími známymi testami pre študovanie skleného prechodu a sekundárnych prechodov 
v polyméroch. [8] 
 
2.4. Relaxačné procesy v polymérnych kvapalinách 
 Možných relaxačných procesov je v polymérnych kvapalinách niekoľko a rozprestierajú sa 
na širokej teplotnej respektíve časovej škále. Prechody sú označované s rastúcou teplotou ako 
δ, γ, β, α. Ako δ je označovaný prechod pri extrémne nízkych teplotách, ktorý odpovedá 
vibráciám jednotlivých väzieb. Nasleduje γ prechod vyskytujúci sa pri veľmi nízkych 
teplotách, ktorý odpovedá ohýbaniu a naťahovaniu väzieb. Ďalším pozorovaným prechodom 
je β prechod, ktorý ustanovili ako vnútorný molekulárny mód pohybu polymérnych kvapalín 
Johari a Goldstein [9, 10]. β prechod sa zvyčajne nachádza niekoľko desiatok stupňov pod 
skleným prechodom. Molekulárna podstata β prechodu nie je dodnes jasná, dva základné 
prístupy sú diskutované v práci [11]. Najdôležitejším prechodom je α prechod označovaný 
ako sklený prechod, ktorému sa venuje kapitola 2.6. Nasledujú vysokoteplotné T > Tg 
prechody navrhnuté Boyerom, často označované ako Tll [12–16]. Ďalším vysokoteplotným 
T > Tg typom prechodu možno chápať aj  prechod skúmaný hlavne v rade 
polyalkylmetakrylátov [17–25]. Ako prechod možno chápať aj nanofázovú separáciu 
pozorovanú napríklad u vyšších polyalkylmethakrylátoch [25–27], kde možno uvažovať 
prechod alkylových nanodomén tvorených bočnými skupinami. Za určitý typ prechodu 
možno považovať aj uvoľnenie sub-Rousových módov pohybu reťazcov [28–32]. 
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2.5. Základné molekulárne modely difúzie reťazcov polymérov 
 Pre popis viskoelastického správania je nutné pochopenie základných procesov na 
molekulovej úrovni. Prvá molekulárna teória zameraná na pohyb polymérneho reťazca bola 
navrhnutá Rouseom [33] a rieši pohyb jednej makromolekuly v zriedenom systéme. Pohyb 
reťazcov v reálnych systémoch, kde sa jednotlivé makromolekuly navzájom ovplyvňujú, 
popísal v reptačnej teórii De Gennes [34]. Tieto dve základné teórie pripravili cestu Doiovi 
a Edwardsovi pre dôkladný popis molekulárnej dynamiky [35]. 
 
2.5.1. Rouseov model 
 Rouseova teória uvažuje zriedený roztok lineárneho polyméru. Jedným z predpokladov je, 
že nedochádza k obmedzeniu pohybu vzájomným kontaktom segmentov polymérov. Druhým 
predpokladom teórie je, že polymérna molekula je rozdelená na submolekuly, ktoré 
predstavujú základnú relaxujúcu jednotku. Teda tória neberie v úvahu veľmi rýchle relaxačné 
procesy zahrňujúce segmenty kratšie ako submolekuly. [33] 
 Fyzikálnym konceptom, na ktorom je teória založená, je predpoklad, že rýchlostný 
gradient v roztoku lineárneho polyméru priebežne mení distribúciu konfigurácii polymérnych 
molekúl. Koordinovaný tepelný pohyb segmentov polymérnej molekuly spôsobuje 
konfigurácie, kedy priebežne smeruje k ich najpravdepodobnejšej distribúcii. Výpočtom 
možno riešiť koordináciu pohybov častí polymérnej molekuly do série módov, kedy každý 
z módov má svoj charakteristický čas. Priami kontakt segmentov so segmentmi iných 
molekúl alebo rovnakej molekuly, ktoré sú dostatočne vzdialené, prispievajú k viskóznym 
silám, ktoré čelia tepelným pohybom. Príspevok kontaktu segmentov neberie teória v úvahu. 
[33] 
 Molekuly sú rozdelené do N ekvivalentných submolekúl. Každá submolekula predstavuje 
časť polymérneho reťazca, ktorá je dostatočne dlhá na to, aby v rovnováhe separácia jej 
koncov bola riadená Gaussovou pravdepodobnostnou funkciou. Submolekuly sú spojené 
atómami. Pohyby atómu, ktorý spája dve submolekuly menia konfigurácie oboch submolekúl. 
[33] 
 Submolekuly možno schematicky znázorniť ako korálky a atómy spojujúce dve 
submolekuly ako pružiny. Potom dostávame model korálka a pružina (bead and string model) 
polymérneho reťazca, ktorý je znázornený na obrázku 5. 
 
 
Obrázok 5: Schematické znázornenie polymérneho reťazca pomocou modelu korálky 
a pružiny (bead and string model) [36]. 
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 Rýchlostný gradient v roztoku lineárneho polyméru produkuje pohyb polymérnej 
molekuly, ktorý môže byť riešený výpočtom dvoch komponent. Jednou z komponent je 
pohyb atómu na každom spoji medzi dvoma submolekulami s rýchlosťou rovnou tej, ktorú 
má okolitá kvapalina. Druhou je koordinovaný Brownov pohyb segmentov každej polymérnej 
molekuly, ktorým sú konfigurácie hnané smerom do ich rovnovážnej distribúcie. [33] 
 Výsledne riešenie teórie možno zapísať pre relaxačný čas τr v tvare: 
 
Tkp
nlN
B
r 22
22
6

  , (8) 
kde N je počet ekvivalentných segmentov (submolekúl), n je počet väzieb, l je dĺžka väzby, ζ 
je molekulárny frikčný koeficient, p = 1, 2, 3, ..., N, kB je Boltzmanova konštanta a T je 
teplota. Rovnica hovorí, že relaxačný čas pohybu polymérnej molekuly v roztoku je nepriamo 
závislý na teplote a priamo závislý na molekulárnom frikčnom koeficiente a dĺžke reťazca. 
Rousova teória dobre popisuje veľmi zriedené roztoky lineárnych polymérov ale nie je 
vhodná pre koncentrované roztoky a polymérne kvapaliny. 
 
2.5.2. Reptačná teória 
 Molekulárnu dynamiku zapletených polymérnych kvapalín dobre popisuje reptačná teória 
navrhnutá De Gennesom [34]. Obrázok 6 znázorňuje problém pohybu individuálneho reťazca 
v kvapalnom médiu vyplnenom dlhými reťazcami. Reťazce sa značne prekrývajú, kedy 
poskytujú druh vzájomne zdieľanej siete, v ktorej každý reťazec leží pozdĺž jeho vlastného 
tunelu skrz sieť. Žiadny reťazec sa nemôže moc pohybovať do strán bez toho aby prechádzal 
cez iný reťazec, čo je zakázané. De Gennes navrhol [34], že lineárny reťazec sa môže vždy 
voľne pohybovať pozdĺž jeho vlastného tunela, čím môže v priebehu času meniť svoje 
konformácie a svoju polohu v kvapaline. Teda, tento hadovitý pohyb, nazývaný reptácia, 
poskytuje mechanizmus pre relaxáciu napätia a difúziu vo vysoko zapletených kvapalinách 
a stal sa základom pre detailnú molekulárnu teóriu vypracovanú Doiom a Edwardsom [35]. 
[1] 
 
 
Obrázok 6: Znázornenie jedného reťazca v systéme zapletených reťazcov [1]. 
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 Doi–Edwardsova teória predpokladá reptáciu za dominantný mechanizmus pre 
konformačnú relaxáciu vysoko zapletených lineárnych reťazcov. Každá molekula sa pohybuje 
podľa Rousovej teórie, ale pohyby sú priestorovo obmedzené trubkou ohraničenou 
neprekonateľnými prekážkami, ako zobrazuje obrázok 7. Trubka má priemer korešpondujúci 
s veľkosťou ôk siete, a každý reťazec difunduje pozdĺž jeho vlastnej trubky. Ak je kvapalina 
deformovaná, trubka je skrivená a výsledné skreslenie konformácií reťazca produkuje napätie. 
Následná relaxácia napätia s časom odpovedá postupnému pohybu reťazcov von zo 
skrivených trubiek a smeruje do náhodných konformácií pomocou reptácie. Na popis týchto 
procesov teória obsahuje dva experimentálne parametre a to difúzny koeficient voľného 
reťazca a priemer trubky. [1] 
 
 
Obrázok 7: Reťazec s neprekonateľnými prekážkami reprezentovanými trubkou [1]. 
 
 Principiálne teda rozoznávame dva druhy pohybu. Za prvé, pohyb samotného reťazca, 
ktorý je chaotický, „gigľavý“ a viac menej voľný a má charakter Rousovho reťazca. Za druhé, 
pohyb trubky po primitívnej ceste, ktorou je trajektória trubky v systéme zapletených 
reťazcov. Výsledný pohyb je kombináciou pohybu trubky a samotného reťazca vo vnútri 
trubky. Rousov model je špeciálnym prípadom reptačného modelu za nekonečnej veľkosti 
trubky. 
 
2.6. Sklený prechod 
 Sklený prechod je fázovým pseudoprechodom 2. rádu oddeľujúcim kvapalnú a pevnú fázu 
sklotvorného polyméru, kedy charakteristický čas molekulárnych pohybov zodpovedný za 
preusporiadavania dynamickej konformačnej štruktúry sa stane dlhším ako časový rámec 
experimentu. Výsledkom je zastavenie štruktúrnej relaxácie do rovnováhy pri určitej teplote, 
Tg. Lokálna štruktúra zamrzne a materiál má mechanické a termodynamické vlastnosti ako 
amorfná pevná látka, čo odpovedá sklenému stavu. Molekulárne pohyby zodpovedné za 
štruktúrne relaxácie v polyméroch zahŕňajú len malý počet opakujúcich sa jednotiek každého 
reťazca a je vhodné ich nazývať segmentálne pohyby. V polyméroch sú možné molekulárne 
pohyby zahrňujúce viac opakujúcich sa jednotiek každého reťazca a prispievajú 
k viskoelastickým vlastnostiam v širokom rozsahu. Molekulárne pohyby dlhšieho rozsahu 
majú charakteristické časy dlhšie ako lokálne segmentálne pohyby, a preto nutnou 
podmienkou aby pohyby dlhšieho rozsahu prispeli k pozorovateľným viskoelastickým 
vlastnostiam polyméru je uvoľnenie lokálnych segmentálnych pohybov, čo znamená, že 
teplota musí byť väčšia ako teplota skleného prechodu. Teda, sklený prechod je snáď 
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najdôležitejší faktor, ktorý určuje pri akejkoľvek teplote a tlaku viskoelastické vlastnosti 
a aplikácie nekryštalických polymérov. [37] 
 Sklený prechod nie je termodynamickým prechodom, hoci sa v určitých vlastnostiach na 
takýto prechod podobá, pretože v jeho priebehu nedochádza k zmene štruktúry systému. 
Sklený prechod je kinetickým javom, kedy dochádza k obmedzeniu pohybu systému 
a relaxačné časy nadobudnú nepozorovateľné hodnoty, teda systém zamrzne. 
 Principiálne existujú dva možné prístupy stanovovania skleného prechodu. Za prvé, je 
vychádzané z rovnovážnej taveniny, kedy teplota je dostatočne nad Tg. Dostatočne rýchlym 
chladením rovnovážnej taveniny nastane sklený prechod, kedy systém zamrzne pri určitej 
teplote, Tg, ktorá závisí samozrejme na štruktúre daného systému a hlavne na rýchlosti 
chladenia a tlaku. Podchladením pod sklený prechod systém prešiel z rovnovážnej kvapaliny 
do nerovnovážneho amorfného stavu, do skla, ktorého stav závisí na podmienkach pri ceste 
skleným prechodom. Druhou možnosťou je vychádzať z nerovnovážneho amorfného stavu, 
skla, ktorého teplota je pod Tg. Ohrevom dôjde k sklenému prechodu pri určitej teplote, Tg, 
ktorá závisí, ako v predchádzajúcom prípade,  hlavne na štruktúre systému, rýchlosti ohrevu 
a tlaku, ale aj na počiatočnom stave systému. Ohriatím systému nad sklený prechod systém 
prejde z nerovnovážneho amorfného stavu, skla, do rovnovážnej kvapaliny. Z danej úvahy 
vyplýva, že je vždy niekoľko rôznych ciest skleným prechodom z rovnovážneho stavu do 
nerovnovážneho alebo naopak. Cesty skleným prechodom závisia na zmienených 
podmienkach a ich rôznosť je výraznejšia ak sa vychádza zo stavu nerovnovážneho, skleného. 
Ďalej je zjavné, že rôznymi meracími technikami sú k dispozícii rôzne skupiny ciest skleným 
prechodom. Teda, neexistuje univerzálna meracia technika pre stanovenie skleného prechodu. 
 
2.6.1. Teórie skleného prechodu 
 Bolo vyvinutých niekoľko teórii skleného prechodu [36–38], kedy existujú tri základné 
koncepty a to teória voľného objemu, termodynamická teória a kinetická teória. Koncept 
kinetickej teórie sa najviac približuje skutočnosti, pretože sklený prechod je kinetickým 
prechodom, ale jeho prístup je komplikovaný. Zaoberá sa hlavne zložitým počítaním 
relaxačných časov, čo je z praktického hľadiska nevyhovujúce. Kvôli popísaným dôvodom sa 
táto kapitola nebude zaoberať kinetickým konceptom ale zameria sa na teóriu voľného 
objemu a termodynamickú teóriu skleného prechodu. 
 
2.6.1.1. Teória voľného objemu 
 Teória voľného objemu je založená na predstave, že v danom systéme existujú diery alebo 
miesta kde sa nachádzajú vakancie. Pohyb v takomto systéme je sprostredkovaný vzájomným 
vymieňaním polohy molekúl a dier. Popísaný systém možno schematicky znázorniť 
Eyringovým 2D mriežkovým modelom, v reálnom systéme treba uvažovať tri dimenzie. 2D 
mriežkový model schematicky znázorňuje obrázok 8. [36] 
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Obrázok 8: Schematické znázornenie Eyringovho 2D mriežkového modelu [36]. 
 
 Daný model zobrazuje malé molekuly, ale môže byť zostrojený aj pre znázornenie 
polymérnych reťazcov. Hlavným rozdielom je skutočnosť, že na rozdiel od malých molekúl 
u reťazcov je nutné uvažovať vzájomné spojenie uzlových bodov mriežky. Potom pri 
vzájomnom vymieňaní lokálnej polohy zahrňujúcej niekoľko monomérnych jednotiek 
s polohou vakancie je pohyb makromolekuly obmedzený a závisí aj na pohybe susedných 
monomérnych jednotiek, teda je nutný pohyb, ktorý zohľadňuje aj zvyšok reťazca. [36] 
 Podľa teórie voľného objemu je nutná existencia dostatočného počtu a veľkosti dier alebo 
vakancií, aby mohlo v danom systéme dochádzať k molekulárnemu pohybu. Diery alebo 
vakancie sú súhrnne nazývané voľný objem. [36] 
 Pri chladení rovnovážneho kvapalného systému dochádza k znižovaniu objemu systému, 
teda k difúzii vakancií k povrchu. Ak sa systém počas chladenia pri danej rýchlosti chladenia 
nedokáže usporiadať (nedokáže kryštalizovať), dochádza k úbytku voľného objemu až 
v určitom čase, pri Tg, nemá systém dosť vakancií na to, aby sa mohol pohnúť a dochádza 
k zamrznutiu štruktúry, zoskelneniu. 
 Voľný objem Vf polymérneho materiálu možno zjednodušene považovať ako rozdiel 
objemu reťazcov Vr a objemu atómov Va daného systému: 
 arf VVV  , (9) 
čo je schematicky znázornené na obrázku 9. 
 
 
Obrázok 9: Schematické znázornenie závislosti objemu na teplote s ohľadom na voľný objem. 
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2.6.1.2. Termodynamická teória skleného prechodu 
 Experimentálne pozorovaný sklený prechod je stanovovaný ako kinetický dej a teplota 
skleného prechodu Tg je určovaná kineticky. Napriek tomu, nikto nemôže vylúčiť možnosť 
existencie pravého termodynamického prechodu zodpovedného za spomaľovanie 
molekulárnych pohybov. Termodynamický prechod, ak existuje, by sa nachádzal pri nejakej 
teplote pod Tg. Viera v tento scenár je motivovaná Kauzmannovou extrapoláciou entropie 
rovnovážnej sklotvornej nepolymérnej kvapaliny do nižších teplôt, kedy extrapolovaná 
entropia kvapaliny by sa stala menšou ako entropia kryštalickej pevnej látky pri teplotách nie 
príliš moc pod Tg [39]. Samozrejme entropia kvapaliny nemôže byť nižšia ako entropia 
kryštálu a táto paradoxná možnosť je nazývaná Kauzmannov paradox. Kauzmann nenavrhol 
termodynamický sklený prechod, ale jeho paradox sa stal motiváciou pre konštrukciu 
termodynamickej prechodovej teórie vysvetľujúcej sklený prechod, ktorú vypracoval Gibbs 
a DiMarzio [40, 41]. Teória aplikuje mriežkový model polymérneho systému na počítanie 
partičnej funkcie pod určitými predpokladmi. Dôležitou veličinou je konfiguračná entropia, 
Sc, ktorá je stanovená počtom možných usporiadaní molekúl mriežky. Ako je polymér 
chladený pri konštantnom tlaku počet možných usporiadaní klesá, pretože počet prázdnych 
miest mriežky klesá následkom klesania objemu a vzrastá preferencia reťazcov 
s nízkoenergetickými stavmi. Preto Sc klesá s chladením a termodynamický prechod druhého 
rádu nastáva pri T2, kde Sc prvýkrát nadobúda nulu. Schematický priebeh závislosti entropie 
na teplote podľa danej teórie je zobrazený na obrázku 10. [37] 
 
 
Obrázok 10: Závislosť konfiguračnej entropie na teplote podľa teórie Gibbsa a DiMarzia [40]. 
 
 Gibbsova DiMarziova teória ponúka predpovede zahrňujúce zmenu tepelnej kapacity pri 
Tg a závislosť Tg na rôznych premenných vrátane molekulovej hmotnosti, hustoty 
zosieťovania, mechanickej deformácie, obsahu plastifikátoru a miešaní s iným polymérom. 
[40] 
 Adam a Gibbs vypracovali unifikujúcu teóriu [42], ktorá vysvetľuje tepelnú závislosť 
relaxačného chovania v sklotvorných kvapalinách v zmysle tepelných zmien veľkosti 
kooperatívne sa preusporiadavajúcich regiónov. Veľkosť kooperatívne sa 
preusporiadavajúcich regiónov možno stanoviť konfiguračnými obmedzeniami 
v sklotvorných kvapalinách a vyjadriť ju v zmysle ich konfiguračnej entropie. Veľkosť 
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kooperatívne sa preusporiadavajúcich regiónov možno definovať ako najmenšiu oblasť, ktorá 
podlieha prechodu do novej konfigurácie bez potreby súčasnej konfiguračnej zmeny okolia za 
jej hranicami. Takýto región zahrňuje určitý počet molekulárnych jednotiek, ktoré 
kooperatívne prekonávajú energetické bariéry, ktoré im bránia v preusporiadavaní. Pri teplote 
T2 kooperatívne sa preusporiadavajúci región zahrňuje celú vzorku alebo jej makroskopickú 
časť. Pri tejto teplote je len jedna alebo niekoľko veľmi málo dostupných  konfigurácii pre 
daný systém. Teda konfiguračná entropia je rovná nule. Pri vyšších teplotách je dostupných 
oveľa viac konfigurácii, čo umožňuje systému individuálne preusporiadavania do rôznych 
konfigurácii v mikroskopických kooperatívnych regiónoch. 
 V teórii Adama a Gibbsa [42] konfiguračná entropia stanovuje rýchlosť štruktúrnych 
relaxácii. Teória speje k vyjadreniu tepelnej závislosti relaxačného času vo forme: 
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kde  je relaxačný čas pri nekonečnej teplote, Δμ je veľkosť potencionálnej energetickej 
bariéry brániacej kooperatívnemu preusporiadaniu vztiahnutá na molekulárnu jednotku,  je 
entropia najmenšieho počtu preusporiadavajúcich sa molekulárnych jednotiek, k je 
Botzmanova konštanta, T je teplota, Sc je konfiguračná entropia. Po rade predpokladov 
dosadení a zjednodušení možno dostať praktickejšie vyjadrenie závislosti relaxačného času na 
teplote: 
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TT
BT
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kde B je konštanta [37]. 
 
2.7. Polymérne sklá 
 Polymérne sklá tvoria skupinu amorfných materiálov využívaných v automobilovom, 
leteckom a spotrebnom priemysle. Bežnými zástupcami polymérnych skiel sú 
polymetylmetakrylát (PMMA), polystyrén (PS), polykarbonát (PC). 
 Principiálne všetky amorfné polyméry sú vnútorne húževnaté za predpokladu, že ich 
molekulová hmotnosť je dostatočne vysoká aby mohla byť sformovaná dostatočne silná 
zapletená polymérna sieť. Avšak pod určitými záťažovými podmienkami sa zdá byť 
makroskopická odozva týchto materiálov na deformáciu krehká. PS a PMMA sú považované 
za krehké materiály, kedy dôjde k ich lomu pri pár percentách deformácie pod väčšinou 
záťažových podmienok. Na druhú stranu, PC je obecne uvažovaný ako ťažný materiál. PC po 
prekonaní medze klzu tvorí krček a k lomu dochádza približne pri 100% makroskopickej 
deformácii. Porovnanie deformačného chovania PMMA, PS, PC ako najbežnejších zástupcov 
polymérnych skiel možno vidieť na obrázku 11. [43] 
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Obrázok 11: Deformačné chovanie najbežnejších polymérnych skiel v ťahu (a) a v tlaku (b) 
[43]. 
 
 PMMA je amorfný termoplast, polymérne sklo, ktorý patrí do skupiny polyakrylátov. 
Sklený prechod PMMA výrazne závisí na jeho takticite a pohybuje sa približne medzi 50 až 
130 °C. Schematické znázornenie štruktúry PMMA možno vidieť na obrázku 12. 
Charakteristickými vlastnosťami PMMA je jeho čírosť, bezfarebnosť, vysoká odolnosť voči 
poveternosti, dobré mechanické a elektroizolačné vlastnosti. [44] 
 
 
Obrázok 12: Schematické znázornenie štruktúry PMMA. 
 
 PC je amorfný termoplast so skleným prechodom približne pri 150 °C. Jeho 
charakteristickými vlastnosťami je vysoký index lomu, vysoká rázová húževnatosť a to aj za 
nízkych teplôt, dobrá rozmerová stabilita, vysoká mechanická pevnosť, dobrá odolnosť voči 
poveternosti. Znázornenie štruktúry PC možno vidieť na obrázku 13. [44] 
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Obrázok 13: Schematické znázornenie štruktúry PC. 
 
 Aj keď sú polymérne sklá obecne považované za amorfné termoplasty s neusporiadanou 
štruktúrou, ukazuje sa, že by u danej skupiny materiálov mohol existovať nejaký druh 
usporiadania reťazcov [45–47]. 
 PMMA patrí medzi termoreologicky komplexné kvapaliny. Polyméry, ktoré sa chovajú 
termoreologicky komplexne, majú niekoľko relaxačných mechanizmov aktívne 
prispievajúcich k deformačnému chovaniu na rozdiel od termoreologicky jednoduchých 
materiálov, ktorých deformačné chovanie je riadené jediným relaxačným mechanizmom. 
Medzi termoreologicky jednoduché materiály patrí napríklad PC. Teplotné závislosti rôznych 
molekulárnych procesov u reologicky komplexných materiálov sú obecne rozdielne, kedy 
relaxačné časy nie sú rovnako ovplyvnené teplotou. PMMA vykazuje okrem primárneho α 
prechodu aj sekundárny β prechod, ktorý sa tiahne cez relatívne širokú teplotnú škálu 
(približne 50 °C) v rámci, ktorej sa vyskytuje pod pri aj nad izbovou teplotou. Na štúdium 
vzťahu deformačného chovania a relaxačným procesov polymérnych skiel je využívaná 
dynamická mechanická analýza [48–50] a dielektrická analýza [51, 52], alebo je študované 
deformačné chovanie hlavne s ohľadom na medzu klzu a chovanie materiálu za ňou [48, 53, 
54]. 
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3. EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 
3.1. Materiál 
 Skúmaným materiálom bol polymetylmetakrylát Plexiglas 8N od firmy Evonik. Stredná 
číselná molekulová hmotnosť bola stanovená pomocou gélovej permeačnej chromatografie 
(GPC) na približne 50000 g/mol a stupeň polydisperzity bol určený na 2,1, kedy neboli 
pozorované žiadne výrazné asymetrie v čestnostiach molekulových hmotností. Gyračný 
polomer bol vypočítaný na 25,8 nm2. Bol stanovený index toku taveniny podľa normy ISO 
1133 (testovacia teplota 230 °C, závažie 3,8 kg) na 3,3 g/10 min. Od firmy Evonik bola 
poskytnutá informácia o takticite. Polymetylmetakrylát Plexiglas 8N je ataktický, kedy 
izotaktický podiel tvorí 5–7 %, syndiotaktický 50–52 % a ataktický 41–52 %. Niektoré zo 
základných charakteristík Plexiglasu 8N poskytnuté Evonikom v materiálovom liste [55] 
možno vidieť v tabuľke 1. 
 
Tabuľka 1: Základné charakteristiky PMMA Plexiglas 8N z materiálového listu [55]. 
Modul pružnosti v ťahu 3,3 GPa 
Napätie pri lome 77 MPa 
Deformácia pri lome 5,5 % 
Vicatova teplota mäknutia 108 °C 
Teplota skleného prechodu 117 °C 
Index toku taveniny (230 °C; 3,8 kg) 3 cm3/10 min 
Index lomu 1,49 
Hustota 1,19  g/cm
3
 
 
 Pre porovnanie výsledkov boli prevedené merania polymetylmetakrylátu Plexiglas od 
firmy Evonik so strednou číselnou molekulovou hmotnosťou približne 160000 g/mol so 
stupňom polydisperzity 3,1 a polykarbonátu Makrolon 426N od firmy Bayer. 
 Zloženie použitých materiálov bolo overené pomocou infračervenej spektroskopie, 
termogravimetrickej analýzy a diferenciálnej skenovacej kalorimetrie. Neboli zistené žiadne 
prímesi alebo nečistoty. 
 
3.2. Použité meracie techniky 
 Použitými meracími technikami bola diferenciálna skenovacia kalorimetria a dynamická 
mechanická analýza, kedy hlavný dôraz bol kladený na sledovanie relaxačných procesov 
pomocou DMA a DSC v tomto prípade slúžila skôr ako doplnková analýza. 
 
3.2.1. Diferenciálna skenovacia kalorimetria 
 Bol použitý DSC 2920 kalorimeter s tepelným tokom od firmy TA Instruments, ktorý 
možno vidieť na obrázku 14 vľavo a meraciu celu so založenými panvičkami možno vidieť na 
obrázku 14 vpravo. Boli použité uzavreté hliníkové panvičky. Ako referenčný materiál slúžila 
prázdna panvička. Množstvo stanovovanej vzorky bolo vždy približne 10 mg. Pri meraniach 
bola použitá dusíková atmosféra s prietokom 70 ml/min. Teplotný program pozostával 
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z ohrevu z laboratórnej teploty na 40 °C, izotermy pri 40 °C po dobu jednej minúty, ohrevu 
zvolenou rýchlosťou ohrevu na teplotu dostatočne nad Tg, ale nie príliš aby nedošlo ku 
degradácii. 
 
Obrázok 14: DSC 2920 kalorimeter s tepelným tokom od firmy TA Instruments vľavo a 
jeho meracia cela so založenými panvičkami vpravo. 
 
3.2.2. Dynamická mechanická analýza 
 Pre dynamickú mechanickú analýzu bol použitý prístroj RSA G2 od firmy TA Instruments, 
ktorý možno vidieť na obrázku 15 vľavo. Boli skúšané rôzne geometrie namáhania, kedy bol 
vybraný vzhľadom na použitý materiál a podmienky experimentov jednostranne votknutý 
trámec zobrazený na obrázku 15 vpravo. Aby meraná vzorka nebola v spiacom stave a aby pri 
jej termálnej expanzii nedochádzalo k nežiaducim deformáciám jej tvaru, umožňuje 
zariadenie použitie axiálnej sily, ktorá pôsobí kolmo na vzorku a jej veľkosť je nastaviteľná. 
Boli prevedené deformačné sweepy, teplotné rampy s rôznymi rýchlosťami ohrevu a pri 
rôznych veľkostiach axiálnej sily, multifrekvenčné teplotné sweepy pri rôznych veľkostiach 
axiálnej sily. 
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Obrázok 15: DMA RSA G2 od firmy TA Instruments vľavo a meracia geometria 
jednostranne votknutý trámec so založenou vzorkou pravo. 
 
 Vzorky pre dynamickú mechanickú analýzu boli vyrazené z dosiek vylisovaných pri 
190 °C a 300 kN z predsušeného granulátu. Výsledné vzorky mali obdĺžnikový tvar s dĺžkou 
približne 30 mm, na ktorej moc nezáležalo, pretože použitá geometria mala fixnú vzdialenosť 
medzi čeľusťami 12 mm. Šírka vzoriek sa pohybovala v rozmedzí 4,5–6,5 mm a hrúbka 
vzoriek bola približne 1 mm. Boli pripravené vzorky s rôznou termálnou históriou. 
Kondiciovaná vzorka bola pripravená pomalým 0,11 °C/min ohrevom z laboratórnej teploty 
až na 140 °C a pri tejto teplote ostala po dobu 5 minút. Následne bola pomaly 0,07 °C/min 
schladená na 30 °C a pri tejto teplote ešte ostala 90 minút, kým bola voľne schladená na 
laboratórnu teplotu. Rýchlo schladená vzorka bola podrobená rovnakému postupu, ale 
namiesto pomalého chladenia bola prudko schladená v kvapalnom dusíku. 
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4. VÝSLEDKY A DISKUSIA 
4.1. Vysokoteplotný relaxačný proces študovaného polymetylmetakrylátu 
 Relaxačné chovanie PMMA Plexiglas 8N bolo študované pomocou dynamickej 
mechanickej analýzy, kedy zvolenou meracou geometriou bol jednostranne votknutý trámec. 
Pri meraní teplotnej závislosti komplexného modulu pružnosti bol v termomechanickom 
spektre študovaného polymérneho skla pozorovaný relaxačný proces nad Tg označený ako α′ 
a nezvyčajne vysoké hodnoty modulu kaučukového pláta, čo možno vidieť na obrázku 16, 
ktorý zobrazuje výsledky z teplotnej rampy prevedenej pri frekvencii 1 Hz, rýchlosti ohrevu 
3 °C/min, amplitúde deformácie 0,01 % a axiálnej sile 0,1 N. Toto meranie ako aj všetky 
ostatné merania bolo prevedené v lineárnej viskoelastickej oblasti určenej pomocou 
deformačného sweepu prevedeného pri 40 °C, frekvencii 1 Hz a axiálnej sile 0,1 N, ktorý je 
zobrazený na obrázku 17. 
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Obrázok 16: Výsledky teplotnej rampy DMA za použitia geometrie jednostranne votknutého 
trámca PMMA Plexiglas 8N (f = 1 Hz, ε = 0,01 %, q = 3°C/min, Fax = 0,1 N). 
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Obrázok 17: Výsledky deformačného sweepu DMA za použitia geometrie jednostranne 
votknutého trámca PMMA Plexiglas 8N (lineárna viskoelastická oblasť je vyznačená 
šípkami). 
 
 Pre kontrolu správnosti výsledkov poskytovaných použitým prístrojom boli premerané 
štandardy polykarbonátu získaného od TA Instruments pri podmienkach testovania, ktoré 
použilo TA Instruments. Nebol pozorovaný žiaden vysokoteplotný prechod a výsledky 
odpovedali dátam, ktoré poskytlo TA Instruments. Na základe tejto kontroly nebola 
uvažovaná chyba použitého zariadenia. 
 Skúmaný PMMA bol podrobený diferenciálnej skenovacej kalorimetrii. Boli prevedené 
dva ohrevy pri rýchlosti ohrevu 10 °C/min, ktoré sú zobrazené na obrázku 18. Nebol 
pozorovaný žiaden vysokoteplotný prechod. Výsledky DSC analýzy vyvracajú spojenie α′ 
prechodu pozorovanom v termomechanickom spektre z DMA s nejakou hypotetickou 
populáciou dlhších reťazcov, ktorých α prechod by nastával pri vyšších teplotách, čo 
potvrdzujú aj výsledky z GPC. Výsledky z DSC analýzy vyvracajú spojenie α′ prechodu 
s hypotetickou existenciou odmiešaných syndiotaktických reťazcov alebo časti reťazcov, 
ktoré by mohli relaxovať samostatne pri vyšších teplotách. α′ proces buď nie je pozorovateľný 
diferenciálnou skenovacou kalorimetriu alebo je úzko spojený s podmienkami testovania pri 
DMA. 
 U DSC krivky prvého ohrevu si možno všimnúť pokles pri teplote „sub-Tg“, ktorý sa 
nevyskytuje u DSC krivky druhého ohrevu. V niektorých termomechanických spektrách 
PMMA prezentovaných nižšie si pri ich dôkladnom študovaní možno povšimnúť nepatrného 
poklesu hodnôt sufázového modulu pružnosti a veľmi malého širokého píku stratového 
modulu a stratového činiteľa pri rovnakej teplote. Tento pokles je spôsobený tepelnou 
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históriou, konkrétne fyzikálnym starnutím PMMA pri izbovej teplote a nie je jeho vnútornou 
vlastnosťou [56]. 
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Obrázok 18: Prvý a druhý ohrev DSC PMMA Plexiglas 8N. 
 
 Pozorovaná α′ relaxácia by mohla byť spojená so zamrznutými vysokoteplotnými stavmi 
polymérnej kvapaliny vytvorenými v priebehu lisovania. 
 α′ prechod by mohol byť spojený s heterogénnou štruktúrou skla [57]. V danom systéme 
by mohli existovať fluktuácie  hustoty v zmysle teórie nelineárnej Langevinovej rovnice [58]. 
V polymérnom skle by mohli potom existovať „domény“ s rôznymi hustotami a energiami. 
Takýto systém by sa mohol vzdialene podobať Yehovej predstave polymérneho skla 
popísanej pomocou „folden-chain fringed micellar grain model“ [45]. Potom by mohla byť α′ 
relaxácia spojená s vysokohustotnými „doménami“, ktoré by mohli vykazovať určitý typ 
usporiadania a/alebo by mohli byť nejakým spôsobom spojené so zapleteninami. 
 α′ proces by mohol odpovedať uvoľneniu sub-Rouseovských módov pohybu reťazcov. 
Sub-Rouseové módy pohybu sa nachádzajú na časovej a dĺžkovej škále medzi segmentálnym 
pohybom a Rouseovými módmi pohybu. Zahrňujú väčšie segmenty oproti segmentom 
zahrnutým pri lokálnej segmentálnej relaxácii, pričom obsahujú menej monomérnych 
jednotiek oproti najkratším Gaussovským sub-molekulekulám popísaných Rouseovým 
modelom [28–32, 37]. 
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4.1.1. Vzťah k meracej geometrii 
 Kvôli α′ relaxácii pozorovanej dynamickou mechanickou analýzou pri použití meracej 
geometrie jednostranne votknutého trámca boli prevedené merania aj pri ostatných 
dostupných geometriách pre použité zariadenie RSA G2 [59]. 
 Dobrou voľbou sa zdal byť šmykový sendvič, ktorý generuje napätie v čistom šmyku 
a principiálne nemá problémy s expanziou vzorky, kedy dochádza akurát k malým zmenám 
rozmerov vzorky, a nie je nutná aplikácia axiálnej sily. Ale použitie danej geometrie je 
obmedzené tuhosťou materiálu, takže táto geometria nemohla byť použitá. 
 Bolo prevedené meranie použitím geometrie obojstranne votknutého trámca, ktorá má ale 
výrazný problém s termálnou expanziou, kedy dochádza k zmene geometrie vzorky 
a k vytvoreniu artefaktu v relaxačnom spektre (dobre viditeľný na priebehu sufázového 
modulu pružnosti), ktorý zakrýva ostatné odozvy materiálu, čo možno vidieť na obrázku 19. 
Bola prevedená teplotná rampa pri frekvencii 1 Hz, rýchlosti ohrevu 3 °C/min, amplitúde 
deformácie 0,01 % a axiálnej sile 0,1 N, ktorej výsledky sú zobrazené na obrázku 19. Kvôli 
zmene geometrie vzorky spôsobenej termálnou expanziou a artefaktu v relaxačnom spektre 
nemožno použiť geometriu obojstranne votknutého trámca na štúdium termoplastov. 
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Obrázok 19: Výsledky teplotnej rampy DMA za použitia geometrie obojstranne votknutého 
trámca PMMA Plexiglas 8N (f = 1 Hz, ε = 0,01 %, q = 3°C/min, Fax = 0,1 N). 
 
 Bola prevedená dynamická mechanická analýza v ťahu. Táto geometria nemá principiálne 
problémy s termálnou expanziou, kedy je nutná aplikácia axiálnej sily, čím dochádza akurát 
k miernemu pretiahnutiu vzorky a tým aj k miernym zmenám vo veľkosti prierezu vzorky. 
Ako prístroj aplikuje nastavenú deformáciou, generuje sa v študovanom systéme napätie, 
ktoré sa stane v našom prípade pri použití ťahovej meracej geometrie príliš veľké a zariadenie 
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nedokáže od určitej teploty poskytovať relevantné dáta. Bola prevedená teplotná rampa v 
ťahu, ktorá je zobrazená na obrázku 20, pri frekvencii 1 Hz, rýchlosti ohrevu 3 °C/min, 
amplitúde deformácie 0,01 % a axiálnej sile 0,1 N. Na obrázku 20 možno vidieť, že od 120 °C 
meranie neposkytuje relevantné dáta, kvôli čomu nemožno použiť meraciu geometriu v ťahu 
na štúdium pozorovaného α′ procesu. 
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Obrázok 20: Výsledky teplotnej rampy DMA v ťahu PMMA Plexiglas 8N (f = 1 Hz, 
ε = 0,01 %, q = 3°C/min, Fax = 0,1 N). 
 
 Geometria jednostranne votknutého trámca bola primárne zvolená ako meracia geometria. 
Táto geometrie je ideálnou voľbou pre termoplasty [4]. Jednostranne votknutý trámec má 
mierne problémy s termálnou expanziou, ktoré sú riešiteľné aplikáciou axiálnej sily, kedy ale 
dochádza k miernej zmene uhlu geometrie a k malej deformácii vzorky a tým aj k malej 
zmene prierezu vzorky. Táto zmena uhlu geometrie odpovedá pohybu hornej čeľusti kvôli 
udržaniu axiálnej sily, ktorá drží vzorku v „aktívnom“ stave a zamedzuje zmene geometrie 
vzorky. Mierou zmeny uhlu meracej geometrie a predĺženia vzorky spôsobenej posunom 
hornej čeľuste je „zmena dĺžky“, ktorá určuje vzdialenosť medzi pozíciou hornej čeľuste 
v priebehu merania a jej pozíciou na začiatku merania. „Zmena dĺžky“ bola meraná v každom 
teste. Na obrázku 21 vľavo možno vidieť geometriu jednostranne votknutého trámca so 
založenou vzorkou po teplotnej rampe bez aplikácie axiálnej sily, kedy je jasne pozorovateľná 
zmena geometrie vzorky a hroziaci „spiaci“ stav vzorky. Na obrázku 21 vpravo možno vidieť 
geometriu jednostranne votknutého trámca so založenou vzorkou po teplotnej rampe 
s aplikovanou axiálnou silou, kedy je jasne pozorovateľná mierna zmena uhlu geometrie. 
Zmena geometrie vzorky a spiaci stav vzorky sú pre dôveryhodnosť merania oveľa 
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nebezpečnejšie oproti miernej zmene uhlu meracej geometrie, preto boli prevedené merania 
za použitia axiálnej sily. 
 
 
Obrázok 21: Porovnanie zmien geometrie vzorky vyvolaných termálnou expanziou bez 
použitia axiálnej sily (vľavo) a za použitia axiálnej sily (vpravo). 
 
 Na základe skutočností popísaných vyššie nie je možné použitie iných meracích geometrií 
na štúdium pozorovaného vysokoteplotného prechodu. Všetky ďalšie merania boli prevedené 
meracou geometriou jednostranne votknutého trámca za použitia axiálnej sily na 
kompenzáciu termálnej expanzie a udržanie vzorky v aktívnom stave. 
 
4.1.2. Vzťah k tepelnej histórii 
 Bolo uvažované spojenie α′ relaxácie s tepelnou históriou, kedy by hypoteticky pri 
príprave vzoriek mohlo dôjsť k zamrznutiu vysokoteplotných stavov polymérnej kvapaliny, 
ktorých relaxácia by nebola možná obmedzeniami okolitým systémom, a mohli by tak 
pretrvať aj pri izbovej teplote. Potom by pri nadobudnutí skleného prechodu došlo 
k uvoľneniu pohybu okolitého systému a uvažované hypotetické stavy by mohli relaxovať pri 
určitej teplote nad Tg. 
 Z tohto dôvodu boli pripravené vzorky so špecifickou tepelnou históriou. Bola pripravená 
kondiciovaná „K“ a rýchlo schladená „RS“ vzorka. Podrobný postup prípravy týchto vzoriek 
je popísaný v kapitole 3.2.2. Podstatou tepelnej histórie „K“ vzorky je predpoklad, že pri 
pomalom ohreve vzorky stihli postupne „rozmrznúť“ všetky stavy a pri určitej teplote nad Tg 
kvapalina dorelaxovala do rovnováhy, kedy by bola vymazaná predošlá tepelná história. 
Následným pomalým chladením by teoreticky relaxácie nad Tg mali čas dorelaxovať a systém 
by prechodom cez sklený prechod postupne zamŕzal. Z pohľadu teórie energetickej 
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hyperplochy by sa všetky energetické nerovnosti postupne vyhladzovali cestou systému nad 
Tg, kde by po určitú dobu systém dorelaxoval ako kvapalina. Pomalým chladením by systém 
postupne vytváral jedno primárne energetické minimum, „priepasť“, do ktorej by postupne 
tiekli všetky stavy systému. Podstatou tepelnej histórie „RS“ vzorky je predpoklad, že pri 
pomalom ohreve vzorky stihli postupne „rozmrznúť“ všetky stavy a pri určitej teplote nad Tg 
kvapalina dorelaxovala do rovnováhy, kedy by bola vymazaná predošlá termálna história. 
Následným prudkým schladením by systém nemal čas relaxovať a zamrzol by teoreticky v 
stave, v ktorom akurát bol, teda v stave rovnovážnej kvapaliny. Z pohľadu teórie energetickej 
hyperplochy by sa všetky energetické nerovnosti postupne vyhladzovali cestou systému nad 
Tg, kde by po určitú dobu systém dorelaxoval ako kvapalina a prudkým schladením by systém 
zamrzol ako rovnovážna kvapalina, kedy by existovali iba plytké minimá, „zvlnená krajina“, 
odpovedajúce fluktuáciám kvapaliny, ktoré prebiehali v okamihu, kedy systém náhle zamrzol. 
 Prístup popísaný vyššie je iba teoretický a len sa blíži skutočnosti, pretože reálne chladenie 
u „K“ vzorky nebolo dostatočne pomalé (bolo by nutné nekonečne pomalé chladenie) a reálne 
chladenie u „RS“ vzorky nebolo dostatočne rýchle (bolo by nutné nekonečne rýchle 
chladenie). Ak by mal byť α′ prechod spojený so zamrznutými vysokoteplotnými stavmi 
vzorky, nemal by sa prejaviť v termomechanických spektrách „K“ a „RS“ vzoriek. Výsledky 
teplotných rámp „K“ a „RS“ vzoriek prevedených pri frekvencii 1 Hz, rýchlosti ohrevu 
3 °C/min, amplitúde deformácie 0,01 %, axiálnej sile 0,1 N možno pozorovať na obrázkoch 
22–24. 
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Obrázok 22: Závislosť sufázového modulu pružnosti na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N 
so špecifickou tepelnou históriou. 
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Obrázok 23: Závislosť stratového modulu na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N so 
špecifickou tepelnou históriou. 
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Obrázok 24: Závislosť stratového činiteľa na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N so 
špecifickou tepelnou históriou. 
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 α′ prechod bol pozorovaný aj u vzoriek so špecifickou tepelnou históriou, čo možno vidieť 
na obrázkoch 22–24. Výskyt α′ relaxácie u kondiciovanej a rýchlo schladenej vzorky vyvracia 
vyššie zmienené úvahy o zamrznutých vysokoteplotných stavoch systému spôsobujúcich α′ 
relaxáciu. 
 Priebeh stratového modulu potvrdzuje úvahy o teórií energetickej hyperplochy popísané 
vyššie. Kondiciovaná vzorka vykazuje v závislosti stratového modulu na teplote užšie lepšie 
rozlíšiteľné píky odpovedajúce jednému (niekoľkým) primárnemu minimu u oboch procesov. 
U rýchlo schladenej vzorky možno pozorovať široké píky odpovedajúce väčšiemu množstvu 
plytkých miním u oboch procesov. Maximá stratového modulu α prechodu sa posunuli 
o ΔTα. Maximum stratového modulu α (α′) prechodu rýchlo schladenej (kondiciovanej) 
vzorky je väčšie o   oproti maximu kondiciovanej (rýchlo schladenej) vzorky, čo 
možno pozorovať na obrázku 23.  
 Mieru pozorovaných relaxačných procesov reprezentovanú hodnotami stratového modulu 
nemožno vierohodne porovnávať kvôli vplyvu β relaxácie na tvar termomechanického 
spektra. Pozorovaná závislosť tvaru termomechanického spektra na tepelnej histórii odpovedá 
pozorovaniam v prácach zaoberajúcich sa tepelnou históriou a fyzikálnym starnutím 
polymérnych skiel [50, 56, 60]. 
 
4.1.3. Vplyv molekulovej štruktúry 
 Za účelom objasnenia vzťahu α′ prechodu k veľkosti a rozdeleniu molekulových hmotností 
študovaného PMMA bola pre porovnanie prevedená dynamická mechanická analýza PMMA 
s približne trojnásobne vyššou strednou číselnou molekulovou hmotnosťou. Boli prevedené 
teplotné rampy oboch polymetylmetakrylátov pri frekvencii 1 Hz, rýchlosti ohrevu 3 °C/min, 
amplitúde deformácie 0,01 %, axiálnej sile 0,1 N, ktorých výsledky možno pozorovať na 
obrázkoch 25–27. 
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Obrázok 25: Závislosť sufázového modulu pružnosti na teplote vzoriek PMMA s rôznou 
molekulovou hmotnosťou. 
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Obrázok 26: Závislosť stratového modulu na teplote vzoriek PMMA s rôznou molekulovou 
hmotnosťou. 
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Obrázok 27: Závislosť stratového činiteľa na teplote vzoriek PMMA s rôznou molekulovou 
hmotnosťou. 
 
 α′ proces sa nachádza aj v termomechanickom spektre PMMA s trojnásobnou 
molekulovou hmotnosťou, ako možno vidieť na obrázkoch 25–27. α′ prechod sa 
u vysokomolekulárneho PMMA vyskytuje približne na rovnakej pozícii vzhľadom k Tg ako 
tomu je u študovaného PMMA, kedy posun oboch prechodov k vyšším teplotám možno 
vysvetliť vyššou molekulovou hmotnosťou. Výskyt α′ procesu v PMMA s inou molekulovou 
hmotnosťou vyvracia špecifické spojenie tohto procesu so študovaným PMMA a jeho 
molekulárnou architektúrou. 
 α′ proces by mohol byť spojený s PMMA ako typom polyméru alebo s termoreologicky 
komplexnými materiálmi, preto bola prevedená dynamická mechanická analýza PC, ktorý 
patrí medzi termoreologicky jednoduché materiály. Výsledky teplotnej rampy PC 
Makrolon 426N prevedenej pri frekvencii 1 Hz, rýchlosti ohrevu 3 °C/min, amplitúde 
deformácie 0,01 % a axiálnej sile 0,1 N sú zobrazené na obrázku 28. 
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Obrázok 28: Výsledky teplotnej rampy DMA PC Makrolon 426N (f = 1 Hz, ε = 0,01 %, 
q = 3°C/min, Fax = 0,1 N). 
 
 α′ proces bol pozorovaný aj u PC, ako možno vidieť na obrázku 28. α′ prechod sa u PC 
vyskytuje približne na rovnakej pozícii vzhľadom k Tg ako tomu bolo u PMMA. Výskyt α′ 
relaxácie u PC vyvracia jej špecifické spojenie s PMMA ako typom polyméru alebo 
s termoreologicky komplexnými materiálmi. 
 Na základe pozorovania α′ procesu v systémoch s rôznymi molekulárnymi 
charakteristikami možno uvažovať tento proces ako uvoľnenie obecného typu molekulárneho 
pohybu polymérnych skiel. 
 
4.1.4. Vzťah k frekvencii namáhania 
 Pomocou multifrekvenčného teplotného sweepu bola študovaná frekvenčná závislosť 
pozorovaných prechodov v PMMA Plexiglas 8N. Na obrázkoch 29–31 sú zobrazené výsledky 
multifrekvenčného teplotného sweepu študovaného PMMA prevedeného pri amplitúde 
deformácie 0,1 %, axiálnej sile 0,1 N. 
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Obrázok 29: Závislosť sufázového modulu pružnosti na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N 
pri rôznych frekvenciách. 
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Obrázok 30: Závislosť stratového modulu na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych 
frekvenciách. 
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 Obrázok 31: Závislosť stratového činiteľa na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri 
rôznych frekvenciách. 
 
 Na obrázkoch 29–31 možno pozorovať posun relaxačných procesov k vyšším teplotám so 
zvyšujúcou sa frekvenciou, čo odpovedá obecným trendom. Ďalej si možno všimnúť, že 
závislosť α′ prechodu na frekvencii sa líši od závislosti α prechodu. Táto skutočnosť je dobre 
pozorovateľná vynesením hodnôt stratového modulu vztiahnutých k hodnote maxima 
stratového modulu pri sklenom prechode voči teplote vztiahnutej k teplote skleného prechodu, 
čo je zobrazené na obrázkoch 32 a 33. 
 
  
38 
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50 60
0,0
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
1,4

 0,05 Hz
 0,1 Hz
 0,5 Hz
 1 Hz
 5 Hz
 10 Hz
E
"/
E
" g
(-
)
T-T
g
(°C)

 
Obrázok 32: Závislosť relatívneho stratového modulu na teplote vztiahnutej k teplote 
skleného prechodu vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych frekvenciách. 
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Obrázok 33: Závislosť relatívneho stratového modulu na teplote vztiahnutej k teplote 
skleného prechodu vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych frekvenciách. 
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 Zo závislostí relatívnych hodnôt stratového modulu na teplote vztiahnutej k teplote 
skleného prechodu zobrazených na obrázkoch 32 a 33 je možné jasne pozorovať rozdielnu 
závislosť teploty a intenzity skúmaných relaxačných procesov na frekvencii. Rozdielnu 
teplotnú závislosť študovaných prechodov možno dobre pozorovať na obrázku 34 
zobrazujúcom závislosť frekvencie na reciprokej teplote pozorovaných maxím stratového 
modulu. Na základe rozdielnej frekvenčnej závislosti α a α′ prechodu možno uvažovať ich 
rozdielnu molekulárnu podstatu. 
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Obrázok 34: Závislosť frekvencie na reciprokej teplote pozorovaných maxím stratového 
modulu. 
 
4.1.5. Vzťah k axiálnemu napätiu 
 U všetkých meraní bola aplikovaná axiálna sila kvôli udržaniu vzoriek v „aktívnom“ stave 
a kompenzácii termálnej expanzie. Aplikovaná axiálna sila vyvolávala vo vzorkách axiálne 
napätie, ktoré vplývalo na relaxačné chovanie testovaných materiálov. Boli prevedené 
teplotné rampy pri rôznych axiálnych napätiach, frekvencii 1 Hz, rýchlosti ohrevu 3 °C/min 
a amplitúde deformácie 0,01 %. Výsledky týchto meraní možno vidieť na obrázkoch 35–37. 
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Obrázok 35: Závislosť sufázového modulu pružnosti na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N 
pri rôznych axiálnych napätiach. 
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Obrázok 36: Závislosť stratového modulu na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych 
axiálnych napätiach. 
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Obrázok 37: Závislosť stratového činiteľa na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych 
axiálnych napätiach. 
 
 Axiálne zaťaženie markantne ovplyvňovalo tvar termomechanických spektier. Teplotné 
pozície prechodov sa nemenia, ale mení sa miera relaxačných procesov reprezentovaná 
poklesom hodnôt sufázového modulu pružnosti v prechodovej oblasti a hodnotami maxím 
stratového modulu. Obecne pri sklenom prechode dochádza k rádovému poklesu hodnôt 
sufázového modulu pružnosti. Čím je vložené vyššie axiálne napätie, tým je pokles hodnôt 
sufázového modulu pružnosti pri sklenom prechode nižší, čo je možné pozorovať na obrázku 
35. Pri vyšších axiálnych napätiach je pozorovaný malý pokles hodnôt sufázového modulu 
pružnosti pri sklenom prechode, po ktorom nasleduje krátky konštantný úsek a pokles pri α′ 
prechode, ako je možné vidieť na obrázku 35. Hodnoty sufázového modulu pružnosti 
v prechodovej oblasti rastú s rastúcim axiálnym napätím, čo je možné pozorovať na obrázku 
35. Hodnoty maxím stratového modulu odpovedajúce α′ procesu rastú so zvyšujúcim sa 
axiálnym napätím, kedy hodnoty maxím odpovedajúce sklenému prechodu sa javia byť 
konštantné, čo je možné vidieť na obrázku 36. Pre lepšie znázornenie vzťahu študovaných 
relaxačných procesov bola vynesená závislosť maxím stratového modulu na axiálnom napätí 
zobrazená na obrázku 38. 
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Obrázok 38: Závislosť maxím stratového modulu na axiálnom napätí. 
 
 Miera skleného prechodu reprezentovaná hodnotami maxím stratového modulu sa zdá byť 
nezávislá na axiálnom napätí, čo možno pozorovať na obrázkoch 36 a 38. α′ prechod je 
závislý na axiálnom napätí. Jeho miera reprezentovaná hodnotami maxím stratového modulu 
je pri nízkych hodnotách axiálneho napätia konštantná a od určitej hodnoty rastie so 
zvyšujúcimi sa hodnotami axiálneho napätia, čo je možné pozorovať na obrázkoch 36 a 38. 
Závislosť vysokoteplotného prechodu na axiálnom napätí podporuje reprezentáciu 
vysokoteplotného relaxačného procesu ako uvoľnenie molekulárneho pohybu spojeného 
nejakým spôsobom s deformačným správaním polymérnych skiel. 
 
4.2. Závislosť pozorovaných prechodov na rýchlosti ohrevu 
 Bola študovaná závislosť pozorovaných prechodov na rýchlosti ohrevu. Obecne so zmenou 
rýchlosti ohrevu o jeden rád by sa mala teplota relaxačného procesu zvýšiť o 6–7 °C [36]. 
Výsledky DSC analýzy študovaného PMMA zobrazené na obrázkoch 39 a 40 
odpovedajú obecnému trendu. Výsledky DMA skúmaného PMMA zobrazené na obrázkoch 
41–43 neodpovedajú obecnému trendu, kedy teploty relaxačných procesov mierne klesajú so 
zvyšujúcou sa rýchlosťou ohrevu. Bola vynesená aj závislosť relatívneho stratového modulu 
na teplote vztiahnutej k teplote skleného prechodu zobrazená na obrázkoch 44 a 45. 
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Obrázok 39: Výsledky DSC analýzy PMMA Plexiglas 8N pri rôznych rýchlostiach ohrevu. 
80 90 100 110 120 130 140 150 160
-0,015
-0,010
-0,005
0,000
 3 °C/min
 10 °C/min
 20 °C/min
 30 °C/min
D
er
iv
ác
ia
 t
ep
el
n
éh
o
 t
o
k
u
 (
W
/g
°C
)
Teplota (°C)
 
Obrázok 40: Výsledky DSC analýzy PMMA Plexiglas 8N pri rôznych rýchlostiach ohrevu. 
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Obrázok 41: Závislosť sufázového modulu pružnosti na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N 
pri rôznych rýchlostiach ohrevu. 
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Obrázok 42: Závislosť stratového modulu na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych 
rýchlostiach ohrevu. 
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Obrázok 43: Závislosť stratového činiteľa na teplote vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych 
rýchlostiach ohrevu. 
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Obrázok 44: Závislosť relatívneho stratového modulu na teplote vztiahnutej k teplote 
skleného prechodu vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych rýchlostiach ohrevu. 
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Obrázok 45: Závislosť relatívneho stratového modulu na teplote vztiahnutej k teplote 
skleného prechodu vzoriek PMMA Plexiglas 8N pri rôznych rýchlostiach ohrevu. 
 
 Porovnaním závislosti relatívneho stratového modulu na teplote vztiahnutej k teplote 
skleného prechodu pri rôznych frekvenciách (obrázky 32 a 33) s tou istou závislosťou pri 
rôznych rýchlostiach ohrevu (obrázky 44 a 45) je jasné, že u DMA nemá rýchlosť ohrevu ten 
istý efekt ako frekvencia namáhania. 
 Na prvý pohľad sa môže zdať, že pri vyššej rýchlosti ohrevu nezávisle na type meracej 
techniky musí nastať prechod pri vyšších teplotách oproti nižšej rýchlosti ohrevu 
reprezentovanou klasickou predstavou cesty systému vo V-T diagrame, ktorá je zobrazená na 
obrázku 46. Tento prístup je správny iba pri využití meracej techniky, ktorá meria 
termodynamickú veličinu v závislosti na teplote ako je napríklad diferenciálna skenovacia 
kalorimetria alebo dilatometria. U dielektrickej analýzy alebo u dynamickej mechanickej 
analýzy táto predstava neplatí. DMA je založená na narušovaní kvázi rovnovážneho stavu 
reťazcov pri daných podmienkach aplikovaním mechanickej energie a sledovaní ich 
relaxačnej odozvy, čo je schematicky znázornené na obrázku 47. Potom jediné čo mení 
rýchlosť ohrevu je kvázi rovnovážny stav pred ďalším cyklom. Inými slovami v tomto 
prípade rýchlosť ohrevu mení tepelnú a mechanickú históriu systému. Pri nižších rýchlostiach 
ohrevu je systém dlhší čas vystavený zvýšenej teplote a je podrobený väčšiemu počtu 
cyklických elastických zaťažení. Týmto spôsobom systém „starne“, čím sa mení stav 
systému. V zmysle teórie energetickej hyperplochy možno tento proces popísať ako 
vytvorenie primárneho minima (priepasti) a postupného tečenia systému do neho Brownovým 
pohybom využívajúc opakovane vkladanú mechanickú energiu a vystavenie systému po 
dlhšiu dobu pri vyšších teplotách. Pričom by mohlo dochádzať k zmenám lokálnych hustôt 
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systému v zmysle teórie nelineárnej Langevinovej rovnice [58]. Na uvoľnenie pohybu 
odpovedajúceho α alebo α′ prechodu v takto zmenenom systéme je nutná vyššia teplota, čo sa 
prejavilo v stanovených termomechanických spektrách. 
 
 
Obrázok 46: Obecná závislosť objemu na teplote amorfného systému [36]. 
 
 
Obrázok 47: Schematický priebeh konformačných zmien reťazca podrobeného dynamickej 
mechanickej analýzy [1]. 
 
4.3. Určenie aktivačných energií pozorovaných prechodov 
 Pomocou multifrekvenčných teplotných sweepov boli určené teploty relaxačných procesov 
PMMA Plexiglas 8N (50000 g/mol), PMMA Plexiglas (160000 g/mol) a PC Makrolon 426N 
pri rôznych frekvenciách. Multifrekvenčné teplotné sweepy boli prevedené pri amplitúde 
deformácie 0,01 % a axiálnej sile 0,1 N, kedy axiálne napätia boli približne rovnaké 
(≈ 0,02 MPa). Boli vynesené závislosti prirodzeného logaritmu frekvencie na reciprokej 
teplote pozorovaných maxím stratového modulu zobrazené na obrázkoch 48–50. Aktivačné 
energie relaxačných procesov boli určené pomocou modifikovanej Arheniovej rovnice a jej 
lineárnej formy: 
 RT
EA
eff 0 , (12) 
 
TR
E
ff A
1
lnln 0  , (13) 
kde f je frekvencia, f0 je predexponenciálny faktor, EA je zdanlivá aktivačná energia, R je 
univerzálna plynová konštanta a T je teplota. 
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Obrázok 48: Závislosť prirodzeného logaritmu frekvencie na reciprokej teplote pozorovaných 
maxím stratového modulu PMMA Plexiglas 8N. 
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Obrázok 49: Závislosť prirodzeného logaritmu frekvencie na reciprokej teplote pozorovaných 
maxím stratového modulu PMMA Plexiglas. 
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Obrázok 50: Závislosť prirodzeného logaritmu frekvencie na reciprokej teplote pozorovaných 
maxím stratového modulu PC Makrolon 426N. 
 
 Zistené zdanlivé aktivačné energie študovaných systémov sú uvedené v tabuľke 2. 
 
Tabuľka 2: Zistené zdanlivé aktivačné energie. 
 EA (sklený prechod) 
[kJ/mol] 
EA (vysokoteplotný prechod) 
[kJ/mol] 
PMMA Plexiglas 8N (50000 g/mol) 802 ± 32 310 ± 16 
PMMA Plexiglas (160000 g/mol) 816 ± 31 381 ± 25 
PC Makrolon 426N 1005 ± 56 711 ± 56 
 
 Stanovené zdanlivé aktivačné energie skleného prechodu sú vždy vyššie ako zdanlivé 
aktivačné energie α′ prechodu, preto možno uvažovať sklený prechod ako energeticky 
náročnejší proces oproti α′ procesu. Nebol pozorovaný žiaden univerzálny vzťah medzi 
zdanlivými aktivačnými energiami α a α′ prechodu rôznych systémov. Potom je možné 
uvažovať, že rôzne systémy s rôznymi molekulárnymi charakteristikami majú rôzne zdanlivé 
aktivačné energie oboch procesov a rôzny vzťah medzi nimi a okrem toho môžu byť rôznou 
mierou ovplyvnené históriou a podmienkami meraní. 
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4.3.1. Závislosť na axiálnom zaťažení 
 Bola študovaná závislosť zdanlivých aktivačných energií pozorovaných procesov PMMA 
Plexiglas 8N na axiálnom napätí. Boli prevedené multifrekvenčné teplotné sweepy pri 
amplitúde deformácie 0,01 % a rôznych axiálnych napätiach. Na obrázku 51 je zobrazená 
závislosť aktivačných energií skleného prechodu na axiálnom napätí a na obrázku 52 možno 
vidieť závislosť α′ prechodu na axiálnom napätí. 
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Obrázok 51: Závislosť aktivačnej energie skleného prechodu PMMA Plexiglas 8N na 
axiálnom napätí. 
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Obrázok 52: Závislosť aktivačnej energie vysokoteplotného prechodu PMMA Plexiglas 8N 
na axiálnom napätí. 
 
 Zdanlivé aktivačné energie skleného prechodu pri rôznych axiálnych napätiach nadobúdajú 
rôzne hodnoty, ale nie je možné určiť vzťah medzi zdanlivými aktivačnými energiami 
skleného prechodu a axiálnym napätím ako možno pozorovať na obrázku 51. Možným 
vysvetlením pre pozorovaný rozptyl zdanlivých aktivačných energií skleného prechodu je 
rôzny vek vzoriek, kedy mohlo dochádzať k fyzikálnemu starnutiu vzoriek. Potom by sa 
skúmané systémy dostávali do rôznych stavov a potrebovali by rôzne aktivačné energie na 
uvoľnenie pohybu pri sklenom prechode. 
 Takýto rozptyl nie je pozorovaný u zdanlivých aktivačných energií α′ prechodu, čo je 
možné vysvetliť tým, že fyzikálne starnutie prebiehalo pri izbovej teplote, čo síce určitým 
spôsobom zmenilo stav systému, ale takáto zmena mala dopad hlavne na sklený prechod, pri 
ktorom dochádzalo k uvoľneniu pohybu z takto zmeneného systému. Po uvoľnení pohybu pri 
sklenom prechode nie je dôvod pre tak markantné ovplyvnenie zdanlivých aktivačných 
energií vysokoteplotného procesu, ktorý je priamo závislý na axiálnom napätí, a preto je 
zjavné, že sa jeho aktivačné energie budú meniť hlavne so zmenou axiálneho napätia. 
 Aktivačné energie vysokoteplotného prechodu rastú so zvyšujúcim sa axiálnym napätím, 
čo možno vidieť na obrázku 52. Toto správanie možno označiť ako „ne-Eyringovské“. 
Obecne by mali termálna a mechanická energia spoločne prispievať energii potrebnej 
k prechodu systému. Potom by zvýšením napätia systému, teda zvýšením mechanickej 
energie dodanej do systému, malo dochádzať k zníženiu termálnej energie potrebnej 
k prechodu. 
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4.4. Hypotéza 
 Hypotézou, ktorou by bolo možné vysvetliť výskyt a správanie vysokoteplotného 
relaxačného maxima, je jeho priradenie k molekulárnemu procesu zodpovednému za 
deformačné spevnenie. Obecne je uvažované, že k deformačnému spevneniu prispievajú 
väčšie časti reťazcov a orientácia väčšieho množstva segmentov, čomu odpovedá poloha 
relaxačného procesu nad Tg, pretože na to aby mohol byť uvoľnený molekulárny pohyb na 
väčšie vzdialenosti, ako je tomu u deformačného spevnenia, musí najprv dôjsť k uvoľneniu 
segmentálneho pohybu pri sklenom prechode. 
 Pokiaľ budeme uvažovať meranú zmenu dĺžky skúšobného telesa behom testu (obrázky 16 
a 28), môžeme pri nadobudnutí skleného prechodu pozorovať zmenu tvaru závislosti zmeny 
dĺžky na teplote, kedy sa táto doteraz konštantná funkcia zmení na konvexnú. Teda s ďalším 
zvyšovaním teploty je čím ďalej jednoduchšie vzorku predlžovať. Pri ďalšom zvyšovaní 
teploty pri vloženom axiálnom napätí dochádza k α′ procesu, kedy sa závislosť zmeny dĺžky 
na teplote zmení z konvexnej na konkávnu funkciu. Teda s ďalším zvyšovaním teploty je čím 
ďalej náročnejšie predlžovanie vzorky, čo by nedávalo zmysel, ak by uvoľnený proces 
nepôsobil proti predlžovaniu vzorky, teda proti mäknutiu vzorky. Ďalším zvyšovaním teploty 
preváži mäknutie vzorky a tvar závislosti zmeny dĺžky na teplote sa zmení z konkávnej späť 
na konvexnú funkciu. 
 Obecne sa hodnoty kaučukového pláta u termoplastov majú pohybovať rádovo v rozmedzí 
10
5–106 Pa, kedy sa vzdialenosť medzi zapleteninami stanovená z modulu kaučukového pláta 
pohybuje v rozmedzí 103 až 104 g/mol. V tejto práci stanovené hodnoty kaučukových plát sa 
pohybujú rádovo okolo 108 Pa (obrázky 16, 22, 25, 28, 29, 35 a 41), kedy by sa vzdialenosť 
medzi zapleteninami stanovená z modulu kaučukového pláta pohybovala v rozmedzí 101 až 
10
2
 g/mol. Tento radový rozdiel, ktorý je v zrejmom rozpore s experimentálne stanovenými 
Me, je možné vysvetliť zmenami na molekulovej úrovni vyvolanými α′ procesom. 
 Pri určitej teplote počas poklesu hodnôt sufázového modulu pružnosti v prechodovej 
oblasti dochádza k α′ prechodu, ktorý uvoľní pohyb zodpovedný za spevňovanie systému na 
molekulárnej úrovni. α′ proces naberá na intenzite so zvyšujúcim sa axiálnym napätím. To sa 
prejavilo zvyšovaním hodnôt sufázového modulu pružnosti v prechodovej oblasti so 
zvyšovaním axiálneho napätia (obrázok 35). 
 Miera α′ prechodu reprezentovaná hodnotami maxím stratového modulu je závislá na 
axiálnom napätí (obrázok 36 a 38) spôsobom, ktorý odpovedá deformačnému chovaniu 
polymérnych skiel pri deformačnom spevnení. Pri nízkych hodnotách axiálneho napätia sa 
táto závislosť javí ako konštantná, čo odpovedá správaniu tesne po deformačnom mäknutí, 
kedy je deformačná krivka skoro konštantná a zanedbateľne sa zvyšuje jej smernica. Od 
určitej hodnoty axiálneho napätia sa začne miera α′ procesu zdanlivo lineárne zvyšovať. To 
odpovedá oblasti, keď deformačné spevnenie naberá na intenzite, kedy sa smernica 
deformačnej krivky postupne zvyšuje. 
 Zdanlivé aktivačné energie α′ prechodu rastú so zvyšujúcim sa axiálnym napätím (obrázok 
52). Toto zdanlivo „ne-Eyringovské“ správanie možno vysvetliť, ak budeme uvažovať α′ 
prechod ako deformačné spevnenie. Ako bolo ukázané u závislosti sufázového modulu 
pružnosti a stratového modulu, so zvyšujúcim sa axiálnym napätím sa zvyšuje miera α′ 
procesu, teda miera deformačného spevnenia. Väčšia miera deformačného spevnenia viac 
mení systém, a teda potrebuje väčšiu aktivačnú energiu. 
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5. ZÁVER 
 Pomocou DMA boli študované relaxačné procesy v komerčnom PMMA Plexiglas 8N. 
V termomechanických spektrách bol pozorovaný vysokoteplotný relaxačný proces označený 
ako α′ proces a nezvyčajne vysoké hodnoty modulu kaučukového pláta. Ako doplnková 
metóda bola zvolená DSC, ktorá nezaznamenala žiaden vysokoteplotný prechod, ktorý by 
naznačoval fázovú transformáciu či inú zmenu štruktúry. To naznačuje, že tento proces má 
čisto mechanickú podstatu a súvisí s experimentálnymi podmienkami pri DMA 
experimentoch. V priebehu DMA merania bola na vzorku vkladaná axiálna sila za účelom 
kompenzácie termálnej expanzie a udržania vzorky v aktívnom stave. Táto sila vyvolávala vo 
vzorke napätie. Miera α′ procesu bola priamo závislá na veľkosti axiálneho napätia. 
 Bol študovaný vzťah pozorovaných relaxačných procesov k tepelnej histórii vzoriek. 
Tepelná história bola študovaná na vzorkách, ktoré boli kondiciované pri konštantnej teplote 
nad Tα′ a na vzorkách rýchlo schladených ponorením do kvapalného dusíku. Tepelne 
mechanická história bola skúmaná aplikáciou rôznych rýchlostí ohrevu v DMA 
experimentoch. U vzoriek s rôznou tepelnou históriou bol pozorovaný α′ proces, čo vylúčilo 
jeho špecifické spojenie s tepelnou históriou. Na základe toho je možno uvažovať spojenie α′ 
prechodu s uvoľnením nejakého typu sub-Rouseovského molekulárneho pohybu zahrňujúce 
väčšie úseky reťazcov než jeden segment a kratšie než celý reťazec. Nejasnou zatiaľ ostáva 
otázka vplyvu inter- a intra- reťazcovej kooperativity. 
 Bola pozorovaná rozdielna závislosť polohy a rozsahu skleného a α′ prechodu na 
frekvencii aplikovaných sínusových vibrácií. Na základe toho možno uvažovať rozdielnu 
molekulárnu podstatu skúmaných prechodov. 
 α′ proces bol pozorovaný aj u PMMA s trojnásobnou molekulovou hmotnosťou a aj u PC. 
Výskyt α′ procesu u ďalších systémov s rôznymi molekulárnymi charakteristikami vylučuje 
jeho špecifické spojenie s molekulárnou architektúrou študovaného PMMA alebo s PMMA 
ako špecifickým typom polyméru alebo s reologicky komplexnými materiálmi. Potom možno 
uvažovať α′ prechod ako obecný molekulárny proces polymérnych skiel prejavujúci sa za 
špecifických termomechanických podmienok. 
 Boli určené zdanlivé aktivačné energie študovaných systémov pomocou Arheniovej 
rovnice. Zdanlivé aktivačné energie α′ procesu boli vždy nižšie ako zdanlivé aktivačné 
energie skleného prechodu. Z čoho možno vyvodiť, že α′ prechod je menej energeticky 
náročný oproti sklenému prechodu. Tento záver je v súlade so skutočnosťou, že nad Tg je 
podľa Adam-Gibbsovej termodynamickej teórie skleného prechodu veľkosť kooperatívne 
relaxujúceho objemu segmentov veľmi rýchlo klesajúca k limitnej hodnote jedného segmentu. 
Pre aktiváciu viacsegmentových relaxácii je teda treba menej energie, ako je tomu pri 
sklenom prechode. 
 Bola študovaná závislosť zdanlivých aktivačných energií PMMA na axiálnom napätí. 
Podľa očakávaní nebola nájdená korelácia medzi zdanlivými aktivačnými energiami skleného 
prechodu a axiálnym napätím. Oproti tomu sa zdanlivé aktivačné energie α′ procesu zvyšovali 
so zvyšujúcim sa axiálnym napätím. Takéto správanie ide proti obecným trendom 
očakávaným pre tepelne aktivované procesy a možno ho nazvať ako „ne-Eyringovské“. 
Termálna a mechanická energia by mali spoločne prispievať k energii potrebnej k prechodu 
systému. Potom by sa s aplikovaným napätím mala znižovať potenciálová bariéra medzi 
jednotlivými termodynamickými stavmi, čo by malo viesť k znižovaniu zdanlivých 
aktivačných energií so zvyšujúcim sa axiálnym napätím. 
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 Bola vypracovaná hypotéza, ktorá priradzuje α′ proces k molekulárnemu procesu 
zodpovednému za deformačné spevnenie. Hypotézu podporujú experimentálne dáta ako je 
poloha α′ procesu nad Tg, priebeh zmeny dĺžky vzoriek počas teplotných rámp, nezvyčajne 
vysoké hodnoty modulov kaučukových plát, zvyšovanie sufázového modulu pružnosti so 
zvyšujúcim sa axiálnym napätím v prechodovej oblasti, závislosť miery α′ procesu na 
axiálnom napätí, „ne-Eyringovské“ správanie závislosti zdanlivých aktivačných energií α′ 
procesu na axiálnom napätí. 
 Uvažovaním α′ prechodu ako molekulárneho procesu zodpovedného za deformačné 
spevnenie kvalitatívne uspokojivo vysvetľuje všetky experimentálne dáta a nie je v rozpore so 
žiadnym platným fyzikálnym zákonom. Dokonca pri pohľade na deformačné chovanie 
polymérnych skiel sa zdá byť existencia molekulárneho pohybu zodpovedná za deformačné 
spevnenie nutná. 
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